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(54) Tide: SYNERGISTIC FLAME PROTECTION AGENT COMBINATION FOR THERMOPLASTIC POLYMERS 

(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE FLAMMSCHUTZMITTEL-KOMBINATION FtJR THERMOPLASTISCHE POLYMERE 

(57) Abstract 

The present invention relates to a synergistic flame protection agent combination for mermoplastic 
plastics, especially for polyesters, containing as component A a phosphinic acid salt of the formulae (I) denned in me de^cnpnon anoVor 
diphosphinic acid salt of the formula (II) and/or their polymers and as component B a nitrogen compound of the formulae (UT) to (VIII) 
defined in the description or a mixture of the compounds corresponding to said formulae. 

(57) Zusammenfassung 

Die voriieeende Erfindung bezieht sich auf eine synergistische Flammschutzmittel-Kombination fQr thermoplastische Polymere, 
bevorzugt technische Kunststoffe, insbesondere fur Polyester, die als Komponente A ein Phosphinsauresalz der in der Beschreibung 
definierten Formeln (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (n) und/oder deren Polymere enthalt, und d^ als Komponente B 
eine Stickstoffverbindung der in der Beschreibung definierten Formel (in) bis (VIII) oder ein Gemisch der durch die Formeln bezeichneten 
Verbindungen enthalt 
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Beschreibung 

Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere 

Die Erfindung betrifft eine synergistische Flammschutzmittel-Kombination, die 
Calcium-, Aluminium- oder Zinkphosphinate und bestimmte synergistisch 
wirkende stickstoffhaltige Verbindungen enthalt. 

Polymere werden haufig dadurch flammwidrig ausgerustet, daS man diesen 
phosphorhaltige oder halogenhaltige Verbindungen oder Gemische davon 
zusetzt. Auch Gemische von phosphor- und stickstoffhaltigen Verbindungen 
werden oft als Fiammhemmer verwendet. 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind bereits als flammhemmende Zusatze fur 
Polyester vorgeschlagen (DE-A-2 252 258). Sie miisseri in Mengen bis zu 
30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Teil einen ungunstigen 
korrosionsfordernden EinfluS auf die Verarbeitungsmaschinen. 

» 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem 
Metall aus der zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des 
Periodensystems zur Herstellung flammwidriger Polyamid-Formmassen 
eingesetzt worden, insbesondere die Zinksalze (DE-A-2 447 727). 

Calcium- und Aluminiumphosphinate haben sich in Polyestern als besonders 
wirksam erwiesen (EP-A-699 708). Allerdings ist die Herstellung dieser 
Phosphinate im technischen MaSstab relativ aufwendig und teuer, was die 
Einsatzmoglichkeiten der Produkte als Fiammhemmer fur Kunststoffe sehr stark 
Iimrtiert. 
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(II) 



worin 
R 1 , R 2 



C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl, linear oder verzweigt. z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl; 
Phenyl; 

C^C^-Alkylen, linear Oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, n- 
Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, 
n-bodecylen; 

C 6 -C 10 -Arylen, z.B. Phenylen, Naphthylen; -Alkylarylen, z.B. Methyl- 
phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, 
Ethyl-naphthylen, tert.-Butylnaphthylen; -Arylalkylen, z.B. Phenyl- 
methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 
Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 
2 oder 3; 
1 oder 3; 
1 oder 2 



M 

m 
n 
x 

bedeuten, 

und die als Komponente B eine Stickstoffverbindung der Formel (III) bis (VIII) 
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worin R 4 R 5 und R 6 folgende Bedeutung haben konnen: Wasserstoff, C r C 8 - 
Alkyl, C s -C 16 -Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C 8 - 
Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, C 6 -C 12 -Aryl sowie -O-R 4 und -N(R 4 )R 5 (ausgenommen 
Melamin, R 4 bis R 6 - H) bzw. N-aiicyclisch oder N-aromatisch. N-alicyclisch 
bezeichnet in diesem Fall ringformige N-Verbindungen wie Pyrrolidin, Piperidin, 
Imidazolidin, Piperazin usw., N-aromatisch bezeichnet heteroaromatische 
Ringverbindungen wie Pyrrol, Pyridin, Imidazol, Pyrazin usw.. 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R 11 kennzeichnen die gleichen Gruppen wie R 4 bis R 6 , mit 
Ausnanme der Substituenten -N(R 4 )R 5 , N-alicyclisch und N-aromatisch. 

Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- 
und Diphosphinsauren und deren Polymere. 

Die Phosphinsauresaize, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im 
wesentlichen monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresaize entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresaize sind 
beispielsweise: 

Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, 
Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-di(methylphosphinsaure), Benzol-1 ,4- 
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Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethyien- 
Acrylsaure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copoiymere, LLDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute 
Polyalkylen/Kqhlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen 

Polymeren wie z.B. Polyamiden. 

4. Polystyrol, Poly(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol). 

5. Copolymere von Styrol oder a-Methyistyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, 
wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien- 
Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol-Acrylnitril- 
Methacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und 
einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder 
einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, 
wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol 
oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf 
Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril- 
Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, 
Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid 
auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid 
auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und 
Alkyiacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten 
oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien- 
Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, 
wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

7 Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, 
chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutylkatschuk), 
chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und 
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Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z.B. Poly- 
2,4,4-trimethylhexamethylen-terephthalamid oder Poly-m-phenylen-isophthalamid. 
Block-Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin- 
Copolymeren, lonomeren, oder chemisch gebundenen oder gepfropften 
Elastomeren; oder mit Polyethern, wie z.B. mit Polyethylenglykol, 
Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM oder ABS 
modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wahrend der Verarbeitung 
kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

14. Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, 
Polyhydantoine und Polybenzimidazole. 

15. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/bder von 
Hydroxycarbonsauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie 
Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-1 ,4-dimethylolcyclo- 
hexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von 
Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS 
modifizierte Polyester. 

16: Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

17. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

18. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren.wie z.B. PP/EPDM, 
Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS. PC/ABS, PBTP/ABS, 
PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, 
PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 
und Copolymere. 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der 
allgemeinen Formel I oder des Diphosphinsauresalzes der Formel II kann 
innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 
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(Formel IV, R 7 = R 8 = R 9 = -CH 2 -CH 2 -OH), Allantoin (Formel V, R 7 = R 8 = . 
R 9 = R 10 m R 11 = H ), Glycoluril (Formel VI, R 7 = R 8 = R 9 = R 10 = H) sowie 
Melamincyanurat, Melaminphosphat, Dimelaminphosphat und 
Melaminpyrophosphat (alle Typ Formel VII) und Harnstoffcyanurat (Typ Formel 

VIII). 

Die als Komponente B eingesetzten Stickstoffverbindungen werden, z. T. 
industriell, nach bekannten Verfahren hergestellt. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden StickstoffVerbindung 
(Komponente B) kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen 
verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das fertige Polymercompound. 
Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des 
eingesetzten Phosphinats (Komponente A) sowie vom Typ der 
Stickstoffverbindung selbst ab und kann durch Versuche leicht bestimmt 
werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere sind technische Kunststoffe wie z.B. 
Polystyrol-HI (mit erhShter Schiagzahigkeit, s. Polymere unter Pkt. 5), 
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends bzw. 
Polyblends wie ABS oder PC/ABS. 

Besonders bevorzugte Polymere fur die Verwendung der erfindungsgemaSen 
synergistischen Flammschutzmittel-Kombination sind Polyester. Dies sind 
Polymere, die sich wiederholende, fiber eine Estergruppe verbundene Einheiten 
in der Polymerkette enthalten. Besonders geeignete Polyester sind 
beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry, ed. Barbara 
Elvers, Vol. 21 A, Kapitel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Weinheim-Basel- 
Cambridge-New York 1 992" beschrieben, worauf ausdriicklich Bezug 
genommen wird. 
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Beispiele 

1 . Eingesetzte Komponenten 
Handelsubliche Polymere (Granulat): 

Polybutylenterephthalat (PBT-GV): Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst Celanese, 

USA) enthalt 30 % Glasfasern. 
(PBT): Celanex 2500 (Fa. Hoechst Celanese, USA) 
enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Polyethylenterephthalat (PET-GV): Impet 2600 GV1/30 (Fa. Hoechst AG, D) 

enthalt 30 % Glasfasern. 
(PET): Polyclear T 86 (Fa. Trevira GmbH, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Polyamid 6 (PA 6): Durethan B29 (Fa. Bayer AG, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe 

ABS-Polymer. Novodur P2X (Fa. Bayer AG. D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Polypropylen (PP): Hostalen PPU 1 080 (Fa. Hoechst AG, D) 

Flammschutzmittelkomponenten (pulverformig) 

Aluminiumsalz der Dimethylphosphinsaure, im folgenden als DM PAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der Methylethylphosphinsaure, im folgenden als MEPAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der MethylpropylphosphinsSure, im folgenden als MPPAL bezeichnet 

Stickstoffhaltige Synergisten (pulverformig): 
Allantoin (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Benzoguanamin (Fa. SKW, D) 
Glycoluril (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Harnstoffcyanurat (Chemie Linz, A) 
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Tabellen 2 bis 8 aufgelistet. Alle Mengenangaben sind als Gew.-% aufgefuhrt und 
beziehen sich auf das fertige Polymercompound einschlielJIich 
Flammschutzausrustung. 

Tabelle 1: 

Vergleichsbeispiele. Aluminiumsalze von Phosphinsauren als alleinige 
Flammschutzmittelkomponente in PBT, PET, PA 6 und ABS. 



Polymer 


MEPAL 
[%1 


DMPAL 
[%] 


MPPAL 
[%] 


AO 1 
[%] 


AO 2 
[%] 


GL 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 
(1,5 mm) 


LOI 
[%] 


PBT- GV 


15 






0,15 


0,2 




V1 


48,5 


PBT- GV 


20 






0,15 


0,2 




vo*) 


49,5 


PBT- GV 




20 










VO 


46,0 


PBT- GV 






20 


0,15 


0,2 




VO 


50,0 


PBT 


10 












V2 




PBT 


15 












VO 




PET- GV 


5 






0,15 


0,2 




V2 


30,0 


PET-GV 


10 






0,15 


0,2 




VO 


36,5 


PET 


5 






0,15 


0,2 




V2 


28,0 


PET 


10 






0,15 


0,2 




VO 


41,5 


PA 6 


15 










0,5 


VO 


31,0 


ABS 


30 












n.k"> 


52,5 


PP 


30 












n.k. M) 





*) Klasse auch bei Prufk6rpern mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 
**) n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 3: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PBT. 



MEPAL 


Synergist 


Menge 


AO 1 


AO 2 


Kiasse nach 


LOI 


[%] 


Synergist 


[%] 


[%] 


UL94 


[%] 




r%i 






(1,5 mm) 




8 


Glycolurii 


7 


0,15 


0,2 


V0*> 


33,5 


5 


Melamincyanurat 


5 


0,15 


0,2 


V2 


25,0 


8 


Melamincvanurat 


7 


0.15 


0.2 


VO 


34.0 


8 


TPS-THEIC 


7 


0,15 


0,2 


VO 


36,5 | 



*) Klasse auch bei PrOfkfirpern mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 



Tabelle 4: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET-GV. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 
f%l 


AO 1 
[%] 


AO 2 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 
(1,5 mm) 


LOI 
[%] 


6 


Benzoguanamin 


r 4 . 


0,15 


0,2 


V2 


34,0 


6 


Glycolurii 


4 


0,15 


0,2 


V2 


29,0 


6 


Melamincvanurat 


4 


0,15 


0,2 


VO 


32,5 


6 


Melaminphosphat 


4 


0,15 


0,2 


V2 


35,5 



Tabelle 5: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 

[%] 


AO 1 
[%] 


AO 2 
[%] 


Klasse 
nach 
UL94 
(1,5 mm) 


LOI 
[%] 


6 


Benzoguanamin 


4 


0,15 


0,2 


V2 


27,5 


6 


Glycolurii 


4 


0,15 


0,2 


V2 


26,5 


6 


Melamincvanurat 


4 


0,15 


0,2 


V2 


27,0 
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PatentansprOche 

1 . Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische 

Polymere, insbesondere fur Polyester, enthaltend als Komponente A ein 
Phosphinsauresalz der in der Beschreibung definierten Formeln (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren 
Polymere, worin 

r1 # r2 C.,-C 6 -Alkyl, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkyl, linear Oder 
verzweigt; 

r3 C r C 10 -Alkylen, linear oder verzweigt; 

C 6 -C 10 -Arylen, -Alkylarylen, -Arylalkylen; 
M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 

bedeuten, 

und als Komponente B eine Stickstoffverbindung der in der Beschreibung 
definierten Formeln (III) bis (VIII) oder ein Gemisch hiervon, worin 
R 4 bis R 6 Wasserstoff, C 1 -C 8 -Alkyl, C 5 -C 16 -Cycloalkyl oder 

-Alkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert mit einer 
Hydroxy- oder einer C r C 4 -Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 - 
Alkenyl, C^Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, C 6 -C 12 -Aryl sowie 
-0-R 4 und -N(R 4 )R 5 oder N-alicyclisch oder N-aromatisch 
bedeuten, mit der MaSgabe, daS R 4 bis R 6 nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, 
R 7 bis R 11 die gleichen Gruppen kennzeichnen wie R bis R , mit 

Ausnahme der Substituenten -N(R 4 )R 5 , N-alicyclisch und N- 
aromatisch. 



2. 



Flammschutzmittel-Kombination gemaB Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daS es sich bei der Komponente B urn Benzoguanamin, 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycoluril, Melamincyanurat, 
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